PCT ^.^.^ ^ 

INTERNATIONALE ANMELDUNG VEROFFENTLICHT NACH DEM VERTRAG tTBER DIE 
INTERNATIONALE ZUSAMMEN ARBEIT AUF DEM GEBIET PES PATENTWESENS (PCT) 



(51) Internationale Patentklassifikation : 
Nicht klassifiziert 



(11) Internationale Veroffentlichungsnummer: WO 97/00600 1 



(43) Internationales 

Veroffentlichungsdat 



9. Januar 1997 (09.01.97) 



(21) Internationales Aktenzeichen: PCT/EP96/03756 

(22) Internationales Anmeldedatum: 26. August 1996 (26.08.96) 



(30) Prioritatsdaten: 

195 3 2 408.0 



1. September 1995 (01.09.95) DE 



(71) Anmelder (fur alle Besiimmungsstaaten ausser US): BASF AK- 

TTENGESELLSCHAFT [DE/DE]; D-67056 Ludwigshafen 
(DE). 

(72) Erfinder; und 

(75) Erfinder/Anmelder (nur fur US): MEYER, Frank 
[DE/DE]; Karlstrasse 13, D-67063 Ludwigshafen (DE). 
SIKMENSMEYER, Karl [DE/DE1; Erich-Heckel-Strasse 
1, D-67227 Frankenthal (DE). ETZBACH, Karl-Heinz 
[DE/DE]; Jean-Ganss-Strasse 46, D-67227 Frankenthal 
(DE). SCHUHMACHER, Peter [DE/DE]; Waldparkdamm 
6, D-68163 Mannheim (DE). 

(74) Gemeinsamer Vertreter: BASF AKTTENGESELLS C HAFT; 
D-67056 Ludwigshafen (DE). 



(81) Besiimmungsstaaten: CA, JP, KR, US, europaisches Patent 
(AT, BE, CH, DE. DK, ES, FI, FR, GB, GR, IE, IT. LU, 
MC, NL, PT, SE). 



Veroffentlieht 

Vor Ablauf der nach Artikel 21 Absatz 2(a) zugelassenen 
Frist auf Antrag des Anmelders. 

Ohne internationalen Recherchenbericht und erneut zu 
veroffentlichen nach Erhalt des Berichts. 
Ohne Klassifikation; Bezeichnung und Zusammenfassung 
von der Internationalen Recherchenbehdrde nicht uberpruft. 



(54) Tide: POLYMERIZABLE LIQUID-CRYSTALLINE COMPOUNDS 

(54) Bezeichnung: POLYMERISIERBARE FLUSSIGKRISTALLINE VERBINDUNGEN 

(57) Abstract 

The invention concerns polymerizable liquid-crystalline compounds of the general formula (I) Z'-Yi-A'-Y3-'M-Y 4 -A 2 -Y 2 -Z2 in which 
the variables have the following meanings: Z>, Z 2 are radicals with reactive groups which can bring about polymenzation, Y - Y are 
a chemical single bond, oxygen, sulphur, -O-CO-, -CO-O-, -O-CO-O-, -CO-NR-, -NR-CO-, -0-CO-NR-, -NR-CO-O- or -NR-CO-NR-, at 
least one of the groups Y3 and Y« meaning -O-CO-O-, -0-CO-NR-, -NR-CO-O- or -NR-CO-NR-; A', A 2 are C 2 -C 30 spacers in which 
the carbon chain can be interrupted by oxygen in the ether function, sulphur in the thioetherfunction or by non-adjacent imino or C1-C.4 
alkylimino groups; M is a mesogenic group; and R is C,-C 4 alkyl. The compounds and compositions containing them are distinguished by 
advantageous liquid-crystalline phase temperature ranges and can be used in optical display units and cholesteric liquid-crystalline colouring 
agents. 

(57) Zusammenfassung 

Polvmerisierbare flussigkristalline Verbindungen der allgemeinen Formel (I): Z'-Y'-A'-Y^-M-Y^AZ-Y 2 ^. in der die Variablen 
foleende Bedeutung haben: Z 1 , Z 2 Reste mit reaktiven Gruppen, uber die eine Polymerisation herbeigefiihrt werden kann, Y' - Y 
chemische Einfachbindung, Saucrstoff, Schwefel, -O-CO-. -CO-O-, -O-CO-O-, -CO-NR-, -NR-CO-, -O-CO-NR-, -NR-CO-O- oder - 
NR-CO-NR-, wobei mindestens eine der Gruppen Y 3 und Y« -O-CO-O-, -O-CO-NR-, -NR-CO-O oder -NR-CO-NR- bedeutet. A', A 2 
Spacer mit 2 bis 30 C-Atomen, in welchen die Kohlenstoffkette durch Sauerstoff in Etherfunktion, Schwefel in Thioetherfunktion oder 
durch nichtbenachbarte Imino- oder Ci-O-Alkyliminogruppen unterbrochen sein kann, M eine mesogene Gruppe, R Ci-C4-AIkyl. Die 
Verbindungen und Zusammensetzungen, welche diese enthalten, zeichnen sich durch giinstige flussigkristalline Phasentemperaturbereiche 
aus und konnen in optischen Anzeigegeraten und in cholesterisch flussigkristallinen Farbmitteln verwendet werden. 
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Polymerisierbare f lussigkristalline Verbindunger. 
Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft neue polymerisierbare fliissig 
kristalline Verbindungen der allgemeinen Formel I 



15 



Z l-Y 1 -A 1 -Y 3 -M-Y 4 -A 2 -Y 2 -Z 2 I 
in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 

Z 1 , Z 2 Reste mit reaktiven Gruppen, uber die eine Polymerisation 
herbeigef iihrt werden kann, 

Y 1 - Y 4 chemische Einf achbindung , Sauerstoff, Schwefel, -0-CO-, 
C0-0-, 0-CQ-0-, -C0-NP-; -NR-CO-. -O-C0-NR-, -NR-CO-O- 
oder -NR-CO-NR, wobei mindestens eine der Gruppen Y 3 
und Y 4 -0-CO-0-, -0-CO-NR-, -NR-CO-O- oder - NR-CO-NR - 
20 bedeutet. 

A 1 , A 2 Spacer mit 2 bis 30 C-Atomen, in welchen die Kohlen- 

stoffkette durch Sauerstoff in Etherf unktion, Schwefel 
in Thioetherf unktion oder durch nichtbenachbarte Imino- 
25 oder Ci - C 4 - Alkyl iminogruppen unterbrochen sein kann, 

M eine mesogene Gruppe, 

R C1-C4 -Alkyl. 

30 

Weiterhin betrifft die Erfindung Flussigkristal Izusammen - 
setzungen, welche diese Verbindungen und ggf . eine oder mehrere 
chirale Verbindungen enthalten, Verfahren zur Herstellung der 
erf indungsgemaflen f luss igkr i stal 1 inen Verbindungen, Verfahren 

35 zur Beschichtung von Substraten mit den erf indungsgemaflen Ver- 
bindungen Oder Flussigkristallzusammensetzungen sowie die Ver- 
wendung der Verbindungen oder Fliis s igkr i s t a 1 Izusammense t zungen 
fiir die Herstellung optischer Anzeigegerate , als cholesterisch 
f lussigkristalline Farbmittel sowie Pigmente, erhaltlich durch 

40 Polymerisation der Flussigkristallzusammensetzungen und anschlie- 
Bendes Zerkleinern. 
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aeordnete Struktur ausbilden. Gestreckte Kolekuie bilder: oft 
nematische f lussigkristalline Phasen, die durch eine Orientie- 
rungsf emcrdnung durch Par al le 1 1 agprung der Molekulianasachser. 
gekennzeichnet sind. Enthalt eine derartige nematische Phase 
5 chirale Verbindungen, entsteht eine sogenannte cholester ische 
Phase, welche durch eine helixartige Uberstruktur der Moiekiii- 
langsachsen gekennzeichnet ist. Die chirale Verbindung kann dabei 
die f lussigkristalline Verbindung selbst sein, oder sie kann als 
chiraler Dotierstoff einer nematischen f lussigkristal 1 inen Phase 
10 zugesetzt sein. 

Fliissigkristalline Materialien weisen bernerkenswerte optische 
Eigenschaf ten auf, die auf ihrem anisotropen Ordnungszus tand 
beruhen. Der fliissigkristalline Ordnungszustand . tritt jedoch 
15 nur in einem begrenzten Temperaturbereich auf. Oft liegt der 
Temperaturbereich, in dem fliissigkristalline Phasen auftreten, 
weit oberhalb der gewiinschten Anwendungstemperatur Oder er 
erstreckt sich nur iiber ein kleines Temperaturintervall . 

20 Es gibt verschiedene Moglichkeiten, die fur die Materialeigen- 
schaften erwiinschten Ordnungsstrukturen auch irn festen Zustand. 
zu erhalten und zu fixieren. Neben glasartigem Erstarren beim 
Abkiihlen aus dem f lussigkristal linen Zustand besteht die Moglich- 
keit des Einpolymerisierens in polymere Netzwerke oder, fur den 

25 Fall, daS die f liissigkr istallinen Verbindungen polymer isierbare 
Gruppen enthalten, der Polymerisation der f liissigkristallinen 
Verbindungen selbst. 

Polymerisierbare fliissigkristalline Verbindungen sind beispiels- 
30 weise in der EP-A 261 712 und den Schriften WO 93/05436, 

WO 95/24453, WO 95/24454 und WO 95/24455 beschrieben. Diese 
Verbindungen weisen in polymerer Form meist die erf order lichen 
mechanischen Stabilitaten auf, lassen jedoch hinsichtlich der 
Temperaturhohe ihrer f liissigkristallinen Phasen sowie der Tempe- 
35 raturbreite dieser Phasen teilweise zu wiinschen iibrig. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, polymerisierbare 
fliissigkristalline Verbindungen oder Flussigkristallzusammen- 
setzungen bereitzustellen, welche niedrige fliissigkristalline 
40 Phasentemperaturen, breite fliissigkristalline Phasenbereiche 
sowie, irr. polymeren Zustand, eine gute mechanische Festigkeit 
„~r> n x - e-ur.cr des f lussicrkr istall inen Ordnungszus tandes auf- 
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Demgema3 wurden die eingangs beschr iebenen polymer is ierbaren 

f lussigkristallinen Verbindungen und diese en thai tende Flussig- 

5 unter Polymerisation werden hierbei alle Auf baureaktionen von 
Polyrneren verstanden, also Addi tionspolymer isationen als Ketten- 
reaktionen, Additionspolymerisationen als Stuf enreaktionen sowie 
Kondensa tionspolymer isationen . 

10 Bevorzugte Reste Z 1 und Z 2 sind 

H 2 C = CH - HC=C . ^-^^ 

CH 3 ^ 



II 
R 



N — 



I 



N= C= S 



wobei die Reste R fur d-C^Alkyl stehen und gleich oder ver - 
30 schieden sein konnen. 

Von den reaktiven polymer isierbaren Gruppen konnen die Cyanate 
spontan zu Cyanuraten trimerisieren und sind daher bevorzugt zu 
neimen. Verbindungen mit Epoxid- , Thiiran-, Aziridin-, isocyanat- 

35 und Isothiocyanatgruppen benotigen zur Polymerisation weitere 

Verbindungen rr.it komplementaren reaktiven Gruppen. So konnen bei - 
spielsweise Isocyanate mit Alkoholen zu Urethanen und mit Miner, 
zu Harnstof f derivaten polymerisieren . Analoges gilt fur Thiirane 
und Aziridine. Die komplementaren reaktiven Gruppen konnen dabei 

40 entweder in einer zweiten erf indungsgemaBen Verbindung vorhanden 
sein, die mit der ersteren gemischt wire, oder sie konnen durch 
Hi f sverbindunaen , die zwei oder rr.ehr dieser komplementaren 
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mechaniscn besonders stabii sine. Die Maieinimidogruppe eicnet 
sich besonders zur radikal ischen Copolymer isation mit olefini- 
schen Vp^-hi nriungen wie Styrol. 

5 Bevorzugte polymerisierbare Gruppen Z 1 und Z 2 sind diejenigen, die 
der radikalischen Polymerisation zuganglich sind, also besonders 
die olefinisch ungesattigten Gruppen, und unter diesen haben in 
Kombination mit Y 1 bzw. Y 2 die Gruppen 

10 0 CH 3 0 CI 0 

II I II ™* I II 
CH 2 = CH C— 0 , CH 2 = CH — C O CH 2 = CH C 0 

besondere Bedeutung. 

15 

Die in den erf indungsgemaBen Verbindungen enthaltenen Molekiil- 
teile Z 1 , Z 2 ; A 1 .. A 2 , M und X sind iiber Briickenglieder Y 1 - Y 4 
wie -O-, -S-, -CO-0-, -0-CO-, -0-CO-0-, -CO-NR-, -NR-C0-, 
-0-CO-NR-, -NR-CO-O-, -NR-CO-NR- oder auch iiber eine direkte 

20 Bindung miteinander verkniipft, wobei mindestens eine Verkniipfung 
des Spacers A 1 bzw. A 2 mit der mesogenen Gruppe durch eine 
Carbonatgruppe (-OCOO-), eine Carbamatgruppe (-0-CO-NR- oder 
-NR-CO-O-) oder eine Harnstof f gruppe (-NR-CO-NR-) erfolgt. 
Chirale polymerisierbare Verbindungen mit einer dieser Gruppen 

25 haben die vorteilhafte Eigenschaft besonders niedriger Phasen- 
umwandlungstemperaturen und breiter Phasenbereiche und sind 
somit fur Anwendungen bei Raumtemperatur besonders geeignet. 
Dies trifft besonders fur die Carbonatgruppe zu . 

30 Als Spacer A 1 und A 2 kommen alle fur diesen Zweck bekannten 

Gruppen in Betracht. Die Spacer enthalten in der Regel 2 bis 30, 
vorzugsweise 3 bis 12 C-Atome und bestehen aus vorwiegend 
linearen aliphatischen Gruppen. Sie konnen in der Kette z.B. 
durch nicht benachbarte SauersLof f - oder Schwef elatome oder 

35 Imino- oder Alkyi iminogruppen wie Me thyl iminogruppen unterbrochen 
sein. Als Subst i tuenten fur die Spacerkette kommen dabei noch 
Fluor, Chlor, Brom, Cyan, Methyl und Ethyl in Betracht. 

Representative Spacer sind bei spielsweise : 

40 

-(CH 2 ) P -, - <CK 2 CH 2 0) m CH 2 CK 2 - , - CH 2 CK 2 SCH 2 CH 2 - , - CK 2 CK 2 NKCH 2 CH 2 - , 
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wobei 

m fur 1 bis 3 und p fur 1 bis 12 steht. 

Als Reste M konnen alle bekanr.cen mesogenen Gruppen dienen. 
5 Insbesondere kominen Gruppen der Formel la 

- ( -T-Y 5 - ) r -T- la 

in Betracht, in der die Variablen folgende Bedeutur.g haben: 

10 

T zweiwertige gesattigte Oder ungesattigte iso- Oder hetero- 

cyclische Reste, 

Y 5 Briickenglieder gemaB der Definition fiir Y 1 - Y 4 ; -CH 2 -0-; 

15 -0-CH 2 -; -CH=N-, -N=CH- Oder -N=N- , 

r n, 1 .. 2 Oder 3 . 

wobei die Reste T und Y 5 im Falle r > O gleich Oder verschieden 
2 0 sein konnen. 

Vorzugsweise ist r gleich 1 oder 2. 

Die Reste T konnen auch durch Fluor, Chlor, Brorn, Cyan, Hydroxy 
25 Oder Nitro substituierte Ringsysteme sein. Bevorzugte Reste T 
sind : 



30 



35 




40 



NO 2 
/ 
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Bevorzugt als mesogene Grupper. M sine z.B.: 




Besonders bevorzugt sind rnesogene Gruppen M der folgenden Formeln 

40 



WO 97/00600 



PCT/EP96/03756 



wobei jeder Ring bis zu drei gieiche oder verschiedene Subsi,- 
tuenten aus der foigenden Gruppe tragen kann: 

Ci-C 2 o-Alkyl, Ci -C 2 o -Alkoxy, C x - C 2 0 - Alkoxycarbony 1 , C : -C 20 -Mono- 
5 alkylaminocarbonyl , C-- - C 20 - Alky lcarbonyl , Ci - C 20 - Alky Icarbo.iy loxy , 
Ci-C 20 -Alkylcarbonylamino, Formyl , Halogen, Cyan, Hydroxy oder 
Nitro . 

Bevorzugte Substi tuenten fiir die aromatischen Ringe sind neben 
10 Fluor, Chlor, Brora, Cyan, Formyl und Hydroxy vor allem kurz - 
kettige al iphatische Reste wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, Iso- 
propyl, n-Butyl, Isobutyl, tert. -Butyl sowie Alkoxy-, Aikoxy- 
carbonyl - , Alkylcarbonyl - , Alkylcarbonyloxy - , Alkylcarbonyl - 
amino- und Monoalkylaminocarbonylreste , die diese Alkyigruppen 
15 enthalten. 

Die auBoren Eenzolringe der besonders bevorzugten Gruppen M haben 
vorzugsweise folgende Substitutionsmuster : 

CI CI CI CI 




oder sie sind 



analog mit F, Br, CH 3 , 0CH 3 , CHO, COCH3 , OCOCH3 oder CN anstelle 
von CI substituiert , wobei die Substituenten auch gemischt vor - 
liegen konnen . Ferner sind die Strukturen 



0 



O 



\ l /r^~ ■ "W,//^ 1 -" ocer \\,// 

COC s H 2s+1 C s H 2s+ i OC s K 2s+ i 

zu nennen, bei denen s 2 bis 20, vorzugsweise 8 bis 15, bedeutet. 
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CI 



- 0 -O-°- 



CH 3 

Bevorzugte erf indungsgemaBe Verbindungen I sind auch solche, in 
denen die Restepaare Z 1 und Z 2 , Y 1 und Y 2 , Y 3 und Y^ sowie und 
15 A 2 jeweils gleich sind. 

Fur technische Anwendungen. beispielsweise im Druckbereich , ist 
oft die Einstellung einer gewunschten Viskositat von Bedeutung. 

20 Von den erf indungsgemaBen Verbindungen I konnen daher u.a. 
zu diesem Zweck auch Mischungen hergestellt werden. Solche 
Mischungen besitzen meist eine gegeniiber den reinen Mischungs- 
komponenten reduzierte Viskositat und haben in der Regel 
niedrigere f liissigkr istall ine Phasentemperaturen, so daS sie 

25 teilweise fur Anwendungen bei Raumtemperatur geeignet sind. 

In den Mischungen der erf indungsgemaBen Verbindungen konnen nicht 
nur z.B. " dreikernige" , gegebenenf alls an den Ringen substi - 
tuierte, mesogene Gruppen M der Formel 



35 hierbei bedeuten in Formel la 



C O- — bzw. 0 C- 



drei gleiche Reste 



den unsubs ti cuierten Fall), 
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als Molekulr ragmen te auf-reten, sondern z.3. auch " Zweikernringc" 
Grupper. M der Forme In 

/ — -\ O— v 

// V 



5 ' 0-^ 

worin in Formel la zu setzen ist fur 
Y 5 eine chemische Einf achbindung , 



unterschiedliche Reste 
O- 



(ungesattigt isocyclisch) 



(gesattigt heterocyclisch) , 



worm i 



n Formel la bedeuten 



Y 5 eine chemische Einf achbindung , 

T unterschiedliche Reste <^^> (ungesattigt isocyclisch) 

N — \ 

un( j (/ y (ungesattigt heterocyclisch) , 

r gleich 1. 

Besonders bevorzugte " zweikernige" mesogene Gruppen M sind dabei 
die Fragmente 



40 welche zusatzlich noch an den aromatischen Ringen, wie vorstehend 
beschrieben, substituiert sein konnen . 
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in der die Variablen folgende Bedeu 
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tung haben: 



z -i p.este ry.it reaktiwn Grupper.. uber die eine Polymer i sat io. 

herbeigef iihrt werden kann, 

5 

Y 6 - y 8 chemische Einf achbindung , Sauerstoff, Schwefel, -0-C0-, 
-C0-0-, -O-CO-O-, -CO-NR-, -NR-CO-, -O-CO-NR-, -NR-CO-O- 
oder -NR-C0-NR-, wobei mindestens eine der Gruppen Y' 
und Y 8 -O-CO-0- , -0-CO-NR- , -NR-CO-0 oder -NR-CO-NR- 
10 bedeutet, 

A 3 Spacer mit 2 bis 30 C-Atomen, in welchen die Kohlenstoff 

kette durch Sauerstoff in Etherf unktion, Schwefel in 
Thioetherf unktion oder durch nichtbenachbar te Imino- 
15 oder d-C 4 -Alkyliminogruppen unterbrochen sein kann, 

pi Reste, ausgcwahlt aus der Gmppe Wasserstoff, 

d-Cao-Alkyl, Ci-C 30 -Acyl, C 3 - C 8 - Cycloalkyl ggf . substi- 
tuiert durch ein bis drei Ci-C 6 -Alkyl und wobei die 
20 Kohlenstoffkette der Alkyl-, Acyl - und Cycloalkylreste 

durch Sauerstoff in Etherf unktion, Schwefel in Thioether 
funktion oder durch nichtbenachbarte Imino- oder 
d-C 4 -Alkyliminogruppen unterbrochen sein kann, 

2 5 enthalten konnen. 



O 




0 
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o o 

25 




0 
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O 




o 



o o 

II li 11 

II o ^OCOO Ph — C O Ph O— C Ph OCOO C 4 H 9 

^ (CH 2 ) 4 ^ 

o 



30 - Ph - = 




weiter konnen noch eine oder mehrere Verbindungen der Formal H 
35 zugesetzt werden: 

p2 - y9 - M - Y 10 - P 3 - 1= < 



der die Variablen folgende Bedeutung haben: 



40 P 2 , P 3 



Reste, ausgewahlt aus der 
d-Cao-Aikyl, Ci-C 30 -Acyl, 
er f r.urrh ein bis drei 



Gruppe Wasserstof f , 
C 3 -C 8 -CycIoalkyl ggf . substi 
Cn-C^-Alkyl und wobei die 
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Y 9 , Y 1C cneraische Einf achbindung , SauersLoif , Schwefel, -O-C0-, 
-CO-0-, -O-CO-O-, -CO-NR-, -NR-CO-, -0-CO-NR-, -NR-CO-O- 
oder -NR-C0-NR-, wobei mindestens eine der Gruppen Y 9 
und Y 10 -O-CO-O- , -O-CO-NR-, -NR-CO-0 Oder -NR-CO-NR- 
5 bedeutet, 

M eine mesogene Gruppe. 



Beispielsweise waren dies Verbindungen wie 




O 
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0 

25 

O 




40 O 



0 
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O 



5 



K 5 C 2 




aber auch weitere, zum Teil kommerziell erhaltliche, Verbir.dungen 
der Formel III. 

10 Werden die erf indungsgemaBen Flussigkristallzusammensetzungen, 
welche neben Verbindungen der Formel I als Komponenten auch 
Verbindungen der Formeln II und III als Komponenten b) bzw. c) 
enthalten konnen, polymer isiert , so wird durch den Zusatz 
letzterer beider Verbindungen die Vernetzungsdichte des ent- 

15 standenen Polymerisats reduziert. Dadurch lassen sich Eigen- 
schaften wie Harte, Elastizitat, Glastemperatur , Fliissigkeits - 
und Gasdurchlassigkeit- usw. der erhaltenen Polymerisations - 
produkte einstellen. 

20 Flussigkristallzusammensetzungen, welche eine oder mehrere der 
Verbindungen I, II und III enthalten, konnen zusatzlich auch eine 
oder mehrere chirale Verbindungen enthalten. Auf diese Weise ent - 
stehen cholesterische f lussigkristalline Phasen, die vor allem 
interessante optische Eigenschaf ten haben und beispielsweise in 

25 Abhangigkeit vom Be trachtungswinkel Licht von unterschiedl icher 
Wellenlange ref lektieren . Solche Flussigkristallzusammensetzungen 
finden besonders als cholesterisch £ lussigkristalline Farbmittel 
Verwendung . 

30 Als chirale Komponenten sind besonders solche geeignet, die 
einerseits eine groSe Verdrillungsf ahigkeit aufweisen und 
andererseits gut rnischbar mit den f liissigkristallinen Ver- 
bindungen sind, ohne die f lussigkristalline Phasenstruktur 
zu storen. 



35 



Bevorzugte chirale Verbindunge: 
Formeln lb, Ic, Id, le 



in sind 



solche der 



allgemeinen 



lb. 



(Z 1 -Y 1 -A 1 -Y 5 ) n X 



40 



(P 1 - Y 5 ) r X 



(Z 1 -Y 1 -A 1 -Y 3 -M-Y 4 ) n X 
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25 wobei 

L Ci- bis C 4 -Alkyl, Ci-C 4 -Alkoxy, Halogen, COOR, OCOR, CONHR 
Oder NHCOR ist und R Ci-C 4 -Alkyl bedeutet. 

30 (Die endstandigen Striche in den aufgefuhrten Formeln geben 

die freien Valenzen an) . 



Besonders bevorzugt sind z.B. 



J- 
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5 




10 Diese und weitere bevorzugte chirale Komponenten sind beispiels- 
weise in der DE-A 43 42 280 und in den alteren deutschen Patent - 
anmeldungen 19520660.6 und 19520704.1 genannt . 

Vorzugsweise werden in den Flussigkristallzusammensetzungen die 
15 Komponenten a) , b) , c) in einem molaren Anteil an der Gesamtmenge 
der besagten Komponenten von 



a) 1 bis 98 mol-%, 

b) 1 bis 98 mol-%, 

20 c) 0,01 bis 90 mol-%, 



eingesetzt, wobei die Summe der einzelnen molaren Anteile natur- 
lich 100 mol-% ergeben muB. 

25 Verwendet man Flussigkristallzusammensetzungen , welche neben 
den Komponenten a) , b) , c) auch noch eine Oder mehrere chirale 
Verbindungen enthalten, so werden bevorzugt erstere Komponenten 
in einem Anteil von 60 bis 99,999 Gew.-% und letztere, chirale 
Verbindungen in einem Anteil von 0,001 bis 40 Gew.-% gemischt, 

30 wobei sich auch hier wieder die Gewichtsanteile auf die Summe 
der Anteile von Komponenten a) , b) , c) sowie chiralen 
Verbindungen beziehen. Die Gesamtantei le erganzen sich selbstver- 
standlich wieder zu 100 Gew. -%. 

35 Weitere er f indungsgemaSe Flussigkristallzusammensetzungen enthal- 
ten 10 bis 100 Gew. -%, bevorzugt 50 bis 100 Gew.-%, besonders 
bevorzugt 60 bis 100 Gew.-% der Verbindungen I, I und II und/oder 
III, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der Fliissigkristallzu - 
sammensetzung . Zusatzlich konnen die Mischungen 0 bis 90 Gew. -%, 

40 bevorzugt 0 bis 50 Gew. -% weiterer Monomerer wie die weiter unten 
beschriebenen Vernetzungsmittel sowie 0 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 
0 bis 10 Gew.-% einer oder mehrerer polymeri sierbarer oder nicht- 



lussigkristallzusarrjr.ensetzu 
ristalline Ordnungszustand 



ia3t sicr. aer rlussig- 
Die Poller isation kann 
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je nach polymerisierbarer Gruppe z.B. thermisch oder photo - 
chemisch erfolgen. Zusammer. rr.it den erf indungsgemaBen Ver - 



dungcn oder F:uss 



ral Izusammensetzunoen lassen sich daoei 



auch andere Monornere copolymer isieren. Diese Monomeren konnen 
5 andere polymer isierbare f lussigkristalline Verbindungen, chirale 
Verbindungen, die ebenfalls bevorzugt kovalent einpolymerisiert 
werden, oder ubliche Vernetzungsmittel wie mehrf achvalente 
Acrylate, Vinylverbindungen oder Epoxide sein. Besonders im Fall 
von isocyanaten, Isothiocyanaten oder Epoxiden als polymer isier - 
10 bare Flussigkristallverbindungen ist das Vernetzungsmittel bevor- 
zugt ein mehrf achvalenter Alkohol , so daS beispielsweise Urethane 
gebildet werden konnen. Das Vernetzungsmittel muB in seiner Menge 
so an die Polymer isat ionsverhal tnisse angepaSt werden, daS emer- 
seits eine zuf r iedenstellende mechanische Stabilitat erreicht 
15 wird, andererseits aber das f lussigkristalline Phasenverhalten 
nicht beeintrachtigt wird. Die Menge des Vernetzungsmittels hangt 
daher von der Verwendung der Polymerisate ab. Zur Herstellung 
vcTpigmenten ist eine groBere Menge Vernetzungsmittel vorteil- 
haft, zur Herstellung thermoplastischer Schichten oder z.B. tur 
20 Display-Orientierungsschichten ist eine geringere Menge Ver- 
netzungsmittel erforderlich. Die Menge des Vernetzungsmittels 
kann durch einige Vorversuche ermittelt werden. 

Eine weitere Modif izierung der aus den erf indungsgemaBen Ver - 
25 bindungen oder Flussigkristallzusammensetzungen hergestell ten 
Polymerisationsprodukte ist durch die Zugabe polymerer Hilfs- 
stoffe vor der Polymerisation moglich. Solche Hilfsstoffe sollten 
vorzugsweise entweder in den Ausgangsmischungen loslich sein oder 
aber in einern mit den Ausgangsmischungen vertraglichen organi- 
30 schen Losungsmittel . Typische Vertreter solcher polymerer Hilfs- 
stoffe sind z.B. Polyester, Celluloseester , Polyurethane sowie 
polyether- oder polyestermodif izierte oder auch unmodif izierte 
Silikone. Die fur den gewiinschten Zweck gegebenenf alls zuzu- 
aebende Menge an poiymerem Hiifsstoff, seine chemische Natur 
35 sowie moglicherweise noch Menge und Art eines Losungsmittels 
sind derr; Fachmann in der Kegel gelaufig oder lassen sich eoen- 
falls experimentell durch wenige Vorversuche ermitteln. 

Neben den Verbindungen der Formeln II (Komponente b) und III 
40 (Komponente c) konnen den polymerisierbaren f liissigkristal 1 inen 
Verbindungen der Formel I (Komponente a) noch weitere Ver - 



i ndur.oer. zugemischt werden, 



ichtkovalent in das polymere 
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Weitere Zusatzstoffe konner. auch Pigmente, Farbstoffe sowie Full- 
stoffe sein. 

Bei den Pigmenter. konnen dies sein anorganische Verbindungen wie 
5 beispielsweise Eisenoxide, Titanoxid und RuB, bei den organischer. 
Verbindungen z.B. Pigmente oder Farbstoffe aus den Klassen der 
Monoazopigmente, Monoazof arbstof f e sowie deren Metallsaize, Dis- 
azopigmente, kondensierte Disazopigmente , Isoindol inderivate , 
Derivate der Naphthalin- oder Perylentetracarbonsaure , Anthra- 
10 chinonpigmente, Thioindigoderivate , Azomethinder ivate , Chin- 

acridone, Dioxazine, Pyrazolochinazolone , Phthalocyaninpigmente 
oder basische Farbstoffe wie Triarylmethanf arbstof fe und deren 
Salze . 

15 Als weitere Pigmente kommen in Frage Effektgeber wie Aluminium - 
Oder Glimmerf lakes oder auch Pigmente wie z.B. die unter den 
Namen Trindin® und Paliocrom® kommerziell erhaltlichen Perlglanz- 
und Ef f ektpigmente . 

20 Weiter konnen ubliche Fullstoffe wie Kreide, Talkum, Gips, Baryt 
usw. zugesetzt werden. 

Die Herstellung der erf indungsgemaBen Verbindungen erfolgt nach 
an sich bekannten Methoden. Im allgemeinen werden die Molekiil- 

25 teile Z 1 , Z 2 , A 1 , A 2 und M durch Kondensationsreaktionen so mit- 
einander verkniipft, daB dabei die Briickenglieder Y 1 bis Y 4 ausge- 
bildet werden. Die Ausgangskomponenten werden dazu so ausgewahlt, 
daB die entsprechenden Ester oder Amide entstehen. Dieses Reak- 
tionsprinzip gilt auch fur den Aufbau der mesogenen Gruppe aus 

30 den entsprechenden Ringsystemkomponenten . Die Carbonatgruppe wird 
bevorzugt durch sukzessive Umsetzung Hydroxylgruppen tragender 
Molekulteile mit Phosgen gebildet. Carbamatgruppen und Harnstoff- 
gruppen werden entsprechend aus Phosgen und Aminoverbindungen 
gebi ldet . 

35 

Ein bevorzugter Syntheseweg von Verbindungen der Formel ~, in 
welcher die Variablen Y 3 und Y 4 zugleich -O-CO-0 bedeuten, beginnt 
mit der Umsetzung eines Z^-'CO-Cl Saurechlorides mit einem Spacer- 
diol unter Ausbildung einer Estergruppe als Y 1 : 

40 
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unter Ausbildung des entsprechenden Chlorf ormiats und anschlie- 
Bend mit einem Mesogendiol zur Zielverbindung umgesetzt werden: 



10 



2 Z 1 -Y 1 -A 1 -0-C0-Cl + HO-M-OH 

► Z 1 - Y 1 -A 1 -O-CO-O-M-0-CO-O- A 1 - Y 1 -Z 1 

-2HC1 



In diesem Fall entsteht eine symmetrische Verbindung in der 

Zi - Y 1 -A 1 -Y 3 - gleich -Y 4 -A 2 -Y 2 -Z 2 ist. Weiter ist es auch moglich, 

in einer solchen "Einschrittreaktion" mehrere verschiedene 

15 Chlorformiate als Mischung oder an unterschiedlichen raumlichen 
Stellen nacheinander oder gleichzeitig mit dem Mesogendiol oder 
einer Mischung von Mesogendiolen nmznsetzen. Dabei werden jedoch 
Mischungen der symmetrischen und unsymmetrischen flussig- 
kristallinen Verbindungen erhalten. Unsymmetrische Verbindungen 

20 lassen sich gezielt durch schrittweise Reaktion mit einem Aqui - 
valent des Mesogendiols und anschlieBende Umsetzung mit einer 
Verbindung CI - CO - O - A 2 - Y 2 - Z 2 erhalten. 

Vorteilhaft wird dabei so verfahren, dafl abweichend vom 
25 stochiometrischen Molverhaltnis von 1:2 fur Mesogendiol: 

(Z 1 - Y 1 -Ai-O-CO-Cl + z 2 -Y 2 -A 2 -0-CO-Cl) das Diol in einem molaren 
UberschuB von 5:2 bis 20:2, vorzugsweise 10:2, in einem Losungs- 
mittel vorgelegt wird. Das Chlorformiat Z* - Y*- -A* -O-CO-Cl wird 
zugegeben und das uberschussige, nicht umgesetzte Mesogendiol 
30 mit einem Fallmittel ausgefallt. Nach dem Abfiltrieren des Fest- 
stoffes wird dem Filtrat, welches das sowohl im Losungs- als auch 
Fallmittel gut losliche Zwischenprodukt z* - Y 1 -A* - O- CO-O-M-OH ent- 
halt, in einem zweiten Schritt das Chlorformiat Z 2 -Y 2 -A 2 -0- CO - CI 
zugegeben. Nach iiblicher Aufarbeitung erhalt man die reine 
35 gemischte Verbindung Z 1 -Y 1 -A 1 -Y 3 -M-Y' i -A 2 -Y 2 -Z 2 , bzw. im Falle einer 
unsymmetrischen rr.esogenen Gruppe M oder bei Einsatz menrerer 
Mesogendiole ein entsprechendes I somerengemi sen oder eine 
Mischung von unsymmetrischen Verbindungen I. 

40 Als Losungsmittel lassen sich dabei in der Regel z.B. Dimethyl - 
acetamid, N-Methylpyrrolidon, Dimethylf ormamid , Methylethylketon 
ocer Aceton, als Fallmittel Methanol, Essigsaureethylester , 
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Mischung aus Losungs- unci Failrr.it Lei gut loslich sein mu3 . Fur 
das Beispiel des Mesogendiols 1 , 4 - ( 4 , 4 ' Bishydroxybenzoyloxy ) - 2 - 
methyl benzol 



CH 3 

0 / 0 



5 




ist die Kombination von Dimethylf ormamid und Essigsaureethylester 
10 als Losungs- bzw. Fallmittel gut geeignet. 

Weiter wird zum Abfangen des entstehenden HC1 vorteilhaft vor 
jedem Chlorf ormiat- Zugabeschritt eine Hilfsbase mindestens 
aguimolar zu den Chlorf ormiat -Mengen zugegeben. Dabei kommen in 
15 Frage tertiare Amine wie z.B. Trimethyl - , Triethyl- oder auch 

N,N-Dimethylcyclohexylamin, Pyridin oder auch anorganische Basen 
wie Alkali- oder Erdalka 1 i carbonate oder -hydrogencarbonate sowie 
Mischungen aus organischen und anorganischen Basen. 

20 Als weitere Basen konnen auch Alkali- oder Erdalkaliacetate ein- 
gesetzt werden. Bevorzugt werden N, N -Dimethylcyclohexy lamin und 
Kaliumcarbonat sowohl alleine als auch in Mischung zugegeben. 

Die Umsetzungstemperaturen liegen im allgemeinen zwischen 0°C 
25 und 60°C, meist im Bereich von 40°C bis 50°C. Je nach Reaktivitat 
der Umsetzungspartner ergeben sich Reaktionsdauern zwischen 3 und 
2 4 Stunden. 

Zur Aufarbeitung wird iiblicherweise der Reaktionsansatz mit 
3$ Wasser und einem mit Wasser wenig oder nicht mischbaren organi- 
schen Extraktionsmittel verdiinnt, die organische Phase mehrmals 
mit Wasser und schlieBlich mit waflriger Mineralsaure nach- 
gewaschen . 

35 Die Entfernung des organischen Extraktionsrr.itteis erfolgt mittels 
Vakuumdestillation bei Temperaturen von 20°C bis 40°C. Zur Verhin- 
derung der vorzeitigen Polymerisation des Produkts/der Produkte 
werden vor der destil lativen Aufarbeitung iibliche Inhibitoren wie 
Methoxyphenol , Kerobit® BHT oder Phenothiazin, meist in Mischung, 

40 in Mengen von 0,01 bis 1 Gew.-% , bezogen auf das Produkt/die 
Produkte, zugegeben. Die Mischung der unterschiedl ich fliichtigen 
Inhibitoren gewahrleistet dabei eine ausreicher.de Stabil isierung 
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Als organische Extrakt ionsmi tt ei kommer. vorzugsweise Toluol oder 
Essigsaureethylester zum Einsat^. Zur sauren Nachwasche wird 
bcvcrzu"t konzentrierre Salzsaure verwendet . 

5 Fur die Umsetzung der Mesogendiole mit den Chlorf ormi aten lassen 
sich bevorzugt zusatzlich noch Verdiinnungsmi ttel zusetzen. Diese 
bewirken aufgrund der Herabsetzung der Viskositat der Reaktions- 
mischung eine schnellere Vermischung der Reakt ionspartner una 
darnit eine Verkurzung der Umsetzungsdauer . Als vortei lhaf te Ver- 
10 dunnungsmittel lassen sich beispielsweise Toluol, Xylol, Ethyl - 
acetat, Butylacetat oder auch Tetrahydrof uran oder die ver- 
schiedensten isomeren Dioxane einsetzen. Weiterhin kann das Ver- 
diinnungsmi ttel selbst auch als Base wirken, wie beispielsweise 
die oben erwahnten tertiaren Amine oder auch Pyridin. 

15 

Die erf indungsgemaBe Herstellung der Verbindungen der Forrnel II, 
in welchen die Variablen Y 7 und Y 8 -0-CO-O- bedeuten, verlauft 
analog zur gezielten, schrittweisen Herstellung der gemischten 
Verbindungen Z 1 - Y 1 - A 1 - O - CO -O - M - O - CO - O - A 2 - Y 2 - Z 2 . Dabei kann das 
20 Mesogendiol entweder im ersten Schritt mit dem Chlorformiat 

Z 3- Y 6-a 3 -0-CO-C1 und im zweiten Schritt mit pi-O-CO-Cl umgesetzt 
werden oder die Zugabe der Chlorf ormiate erfolgt in umgekehrter 
Reihenf olge . 

25 Soli eine Flussigkristallzusammensetzung hergestellt werden, 

welche neben Verbindung I auch noch die Verbindungen II und III 
en thai t, so lafit sich diese primar durch Mischen der Einzel- 
verbindungen in den bereits oben angefiihrten bevorzugten Anteilen 
herstellen . 

30 

Ein einfacher Weg besteht in der Umsetzung eines oder mehrerer 
Diole mit einem oder mehreren Chlorf ormiaten der Forrnel 
z i -yi-A 1 -O-CO-Cl sowie mit einem oder mehreren Chlorf ormiaten 
der Forrnel pi-O-CO-Cl. Dabei werden die Chlorf ormiate entweder 
35 an raumlich getrennten Stellen gleichzeitig oder bereits als 
Mischung zugegeben. Sollen bescimmte Verbindungen I, II, 
cezielt im Uber- oder UnterschuB hergestellt werden, so ist auch 
die schrittweise Zugabe der verschiedenen Chlorf ormiate zweck- 
maBig . 

40 

Bevorzugt wird zur Herstellung solcher Flussigkristailzusammen - 
perz\;noen ein Mo Iverha 1 tni s von Chlorformiat (en) Z 1 - Y 1 - A 1 - O - CO - CI 
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Werden Mischungen der Chiorf ormiate emgesetzt und smd die 
Reaktivi taten der Chiorf ormiate sowohl untereinander wie auch 
"ccr.uber dem Diol KQ-M-QH b?w. der prtsnrprhpnripn Monohydroxy - 
zwischenstuf e (einfach substituiertes Mesogendiol) gleich, so 
5 laBt sich die (statistische) Verteilung der Verbindungen I, II, 
Hi entsprechend den nachstehenden Ausfiihrungen eririttein. Zur 
Vereinf achung sei an dieser Stelle definiert: 



H0- 



- OH Mesogendiol (e) 

Chiorf ormiat (e) Z 1 - Y 1 - A 1 -O -CO- Ci 



Chiorf ormiat (e) pi-O-CO-Cl 



15 Durch Umsetzung des Diols (der Diole) mit einer Mischung von 
Chiorf ormiaten im Molverhaltnis 



20 von 99:1 erhalt man im Idealfall nach der Erstsubstitution 
folgende Verteilung 




Jede dieser Zwischenverbindungen wird wiederum im obigen 
Verhaltnis von 99:1 zwei tsubstituiert , d.h. 




1 % • 99 % 



0, 01 % 



40 Sind die beiden gemischt substituierten Produkte gleich, d.h. 
ist das Mesogendiol symmetrisch, so ergibt sich ein Ver- 
haltnis von Verbindunaen I zu II zu III von 98,01 %:1,98 % 



ndungen ±, Z± ur.d ^_I zuemander 
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(= 2. 16 %):64 % bzw. 16 : 48 % (= 2-24 %):36 % bzw. 2 5 %: 50 % 
( = 2-25 % ) : 2 5 % . 

In ahnlicher Weise konnen die verschiedenen anderen Gruppen 
5 Y 1 - Y 4 ausgebildet werden, wobei bevorzugt Saurehalogenide 

mit den entsprechenden Amino- oder Hydroxyverbindungen umgesetzt 
werden. Sauerstoff- und Schwef elbriicken werden in bekannter Weisi 
nach den Methoden der Ethersynthese in die Verbindungen ein- 
gef iihrt . 

.0 

Weitere Details zur Herstellung der Verbindungen sind in den 
Schriften WO 95/22586, WO 95/24454 und WO 95/24455 angegeben. 



Die erf indungsgemafien Flussigkristallzusammensetzungen eignen 
15 sich in hervorragender Weise zur Beschichtung von Oberf lachen . 
Ein Verfahren zur Erzeugung solcher Beschichtungen mit fliissig- 
kristaliinem Ordnungszustand ist dadurch gekennzeichnet.. daB 
man die erf indungsgemafien Ff liissigkristallzusammensetzungen, 
welche gegebenenf alls weitere polymer isierbare Verbindungen und 
20 chirale Verbindungen enthalten, gewiinschtenf al Is mit einem Ver- 
dunnungsmittel zur Herabsetzung der Viskositat verdunnt, auf ein 
Substrat aufbringt, eine f liissigkristalline Orientierung herbei- 
fuhrt und dann die auf das Substrat auf gebrachten Verbindungen 
polymerisiert . 

25 

Die f lussigkristalline Orientierung entsteht entweder spontan 
wahrend des Auftrages oder sie wird durch bekannte physikal i sche 
Methoden wie z.B. Rakeln oder Anlegen eines elektrischen oder 
magnetischen Feldes erreicht. 

30 

Wird beispielsweise an den Einsatz der erf indungsgemafien Fliissig 
kristallzusammensetzung im Bereich des Siebdrucks gedacht, so 
lafit sich deren Viskositat nicht nur durch den erwahnten Zusatz 
von verdunnungsmitteln oder durch die Verwendung von Mischungen 
35 erf indungsgemafier Verbindungen I und II, sondern auch durch die 
Anteile an nichtvernetzender Verbindung III reduzieren. Hohere 
Viskositaten sind im Gegensatz dazu beispielsweise im Bereich de 
Automobillackierungen tolerierbar oder sogar erwiinscht. 

40 Die erf indungsgemafien Verbindungen oder Fliissigkristal Izusammen - 
setzungen finden beispielsweise auch bei der Herstellung 
nn-- i srher Ar.zei aecrerat e insbesor.dere zur Herstellung von Orien- 
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Weitere Verwendungsmogl ichkei ten sind photovernetzbare Klebstoffe 
auf Fliissigkriscallbasis . 

Besonders bevorzugt ist die Verwendung der erf indungsgemaflen 
5 verbindungen Oder Flussigkristallzusammensetzungen in cholesteri ■ 
schen Flussigkristallmischungen, die als f liissigkristailine Farb- 
mittel dienen. Besonders zu nennen sind in diesen Zusammen- 
setzungen Fahrzeuglacke auf der Basis cholesterischer Fliissig- 
kristallsysteme. Diese Lacke konnen entweder durch direkte 
10 Beschichtung der Substrate hergestellt werden oder sie konnen 
Pigmente enthalten, welche die erf indungsgemaSen Verbindungen 
in einem durch Polymerisation fixierten choles terisch flussig- 
kristallinen Ordnungszustand enthalten. 

15 Weiter lassen sich die erf indungsgemaflen Flussigkristailzusammen- 
setzungen auch zur Herstellung von Pigmenten verwenden . Dabei 
wird die Flussigkristallzusamrnensetzung polymer isiert und das 
entstandene Polymerisat mittels iiblicher Aggregate zerkleinert 
und klassiert. Vorzugsweise wird dabei die Ausgangszusammen - 

20 setzung als dunne Schicht ausgerakelt und gewiinschtenf alls 

zusatzlich im elektrischen oder magnetischen Feld ausger ichtet . 
Auf diese Weise sind auch plattchenf ormige Pigmente zuganglich. 

Beispiele 

25 

Zeichenerklarung : 

n.b. nicht bestimmt cr kristallin 

s smektisch i isotrop 

n nematisch ch cholester isch 

30 

Zur Charakterisierung des Phasenverhal tens wird folgende Notation 
verwendet : 

Beispiel a): cr 78-83 n 87-88 i bedeutet, 
35 dafl die kristalline Phase (cr) zwischen 78 und 83°C 

rr.iL der nematischen Phase (n) coexistent ist. Zwi- 
schen 87 und 88°C ist das Koexistenzgebie- zwischen 
nematischer und isotroper Phased). Oberhalb 88°C 
liegt eine isotrope, "geklarte" Schmelze vor . 

40 

Beispiel b) : cr 77 i bedeutet, daB die kristalline Phase (cr) bei 
77°c in eine isotrope Phased) = Schmelze ubergeht . 
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Viskositaten warden mit einem "Rheometrics Dynamic Spectrometer" 
(Fa. Rheometrics) in Kegel - Platte - Geometrie bestimmt. 

An einigen Mischungen wurden rr.ittels Fiachrakel Aufstriche ange- 
5 fertigt, welche entweder visuell oder mittels eines Spektrome ters 
(Hitachi U-2000, Fa. Hitachi) beurteiit wurden. Bei der visuelien 
Beurteilung bedeutet dabei beispielsweise "rot-grim", dafl der 
Aufstrich in senkrechter Aufsicht eine rote, in streifender Auf- 
sicht eine grime Farbe zeigte. Die gemessenen Wellenlangen k ( _L ) 
10 beziehen sich auf das reflektierte Licht in senkrechter Aufsicht. 



Praparationen: 



Herstellvorschrif t 1 
15 Herstellung der Verbindungen (Beispiele 1 bis 14) 

n 



n -o X o-0-L-^o-cHgroV ( cH 2)n 



O— (CH 2 ) 
R 2 



20 



Eine Losung aus 5 mmol 1 , 4 -Bis [4 ' - hydroxybenzoyloxy] - 2 -R 1 -benzol 
(Mesogendiol) und 20 ml Pyridin wurde bei 0°C tropfenweise mit 
einer Losung aus 12 mmol eines Chlorf ormiats 

O O 
=|^0- (CH 2 ) n — O ^Cl 
R2 

in 5 ml Dichlormethan versetzt, wonach das Reaktionsgemisch 
30 3 Stunden lang bei Raumtemperatur geriihrt wurde. AnschlieSend 
wurde verdunnte Salzsaure zugegeben, wobei das Produkt als Fest- 
stoff ausfiel. Dieser wurde abfiltriert, gewaschen und durch 
Umkristallisation gereinigt . 

35 Die Einzelheiten dieser Versuche sowie deren Ergebnisse sind der 
nachf oigenden Tabeile 1 zu entnehmen. 



40 
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Tabelle 1 



5 



10 



15 



Bsp . 


R 1 


R 2 


n 


Fliissigkristalliner Tempera turbereich [°C] 


I 


H 


H 


2 


124 - 162 


2 


H 


H 


4 


71 ->100 (polymerisiert ) 


3 


K 


H 


6 


n.b. 


4 


H 


H 


8 


69 - 136 


5 


CH 3 


H 


2 


117 - 166 


6 


CH 3 


H 


4 


58 - 119 


7 


CH 3 


H 


6 


53 - 110 


8 


CH 3 


H 


8 


46 - 80 


9 


CI 


H 


2 


80 - 120 


10 


CI 


H 


4 


<20 - 95 


11 


CI 


H 


6 


<20 - 51 


12 


CI 


H 


8 


45 - 100 


13 


H 


CH 3 


2 


155 - 169 


14 


H 


CH 3 


4 


103 ->130 (polymerisiert) 



20 

Herstellvorschrif t 2 



Aa) Herstellung der Verbindung (Beispiel 15) 




95,1 g (0,25 mol) 1 - (3 ' -Methoxy- 4 ' -hydroxybenzoyloxy ) - 4 - (4 ' - 
30 hydroxybenzoyloxy) benzol wurden in 182 ml Dimethylf ormamid und 
95,25 g (0,75 mol) Dimethylcyclohexylamin gelost und bei Raura- 
temperatur 124,96 g (0,605 mol) Acryloxybutyloxychlorf ormiat 
innerhalb von 30 Minuten hinzugetropf t . Dann wurde 3,5 h bei 40°C 
und uber Nacht bei Raumtemperatur nachgeruhrt. Nach Zugabe von 
35 Wasser wurde mit Essigsaureethylester verdunnt, mit konz . Salz- 
saure auf einen pH-Wert von 1 gestellt, die waBrige Phase abge - 
trenn: und die organische Phase zweimal rr.it Wasser gewaschen. 
Nach Trocknen der organischen Phase wurde der Essigsaureethyi- 
ester im Vakuum entfernt und das Rohprodukt durch Filtration uber 
40 Kieselgel mit dern Eluent Petrolether/Essigsaureethylester 2:1 
gereinigt. Das Produkt zeigte folgendes Phasenverhalten : 
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Ab) Hersteliung der Verbindung (Beispiel 16) 



PCT/EP96/03756 



10 



f^O- (CH 2 ) 4 -0^0-<Q^C-0-^J^-C-0- (CH 2 ) 4 -0^ 

96,1 g (0,25 mol) der Verbindung 

O O O 



wurden in 182 ml Dimethylf ormamid und 47,6 g (0,375 mol) 
Dimethylcyclohexylamin gelost und bei Raumtemperatur 62,5 g 
(0,303 mol) Acryloxybutyloxychlorf ormiat innerhalb von 30 Minuten 
zugetropft. Dann wurde 3,5 h bei 40°C und iiber Nacht bei Raum- 

15 temperatur nachgeriihrt. Nach Zugabe von Wasser wurde mit Essig- 
saureethylester verdiinnt, mit konz . Salzsaure auf einen pH-Wert 
von 1 gestp.llt, die waBrige Phase abgetrennt und die organische 
Phase zweimal mit Wasser gewaschen. Nach Trocknen der organischen 
Phase wurde der Essigsaureethylester im Vakuum entfernt und das 

20 Rohprodukt durch Filtration iiber Kieselgel mit dem Eluent Petrol - 
ether/Essigsaurethylester 2:1 gereinigt. Man erhielt ein oliges 
Reinprodukt . 

Ac) Hersteliung der Verbindungen (Beispiele 17 bis 22) 



O- (CH 2 ) 



O O u u 

n _ 0 JL^^|. 0H ^ 0 ' 1 0- ( cH 2 ) n -0'V R 



57,5 g (0,25 mol) 4 - ( 4 ' - Hydroxybenzoyloxy - ) phenol wurden in 
30 182 ml Dimethylformamid und 95,25 g (0,75 mol) Dimethylcyclo- 
hexylamin gelost und bei Raumtemperatur 0,605 mol des Chlor- 
formiats 

O O 
35 RZ ~Y^ 0- (CH 2 ) n -0-^Cl 



innerhalb von 3 0 Minuten hinzugetropf t . Dann wurde 3,5 h bei 4 0°C 
und iiber Nacht bei Raumtemperatur nachgeriihrt. Nach Zugabe von 
Wasser wurde mit Essigsaureethylester verdiinnt, rait konz. Salz- 
40 saure auf einen pH-Wert von 1 gestellt, die wafirige Phase abge- 
trennt und die organische Phase zweimal mit Wasser gewaschen. 
Nach Trocknen der organischen Phase wurde der Essigsaureethyl - 
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Die Einzelhei ten zu den Versuchen sind der nachf olgenden 
Tabeile 2 zu entnehrnen . 



Bsp . 


R 


n 


Phasenverhalten 


17 


K 


2 


n.b. 


18 


H 


4 


cr 41 i 


19 


H 


6 


n.b. 


20 


CH 3 


2 


n.b. 


21 


CH 3 


4 


n.b. 


22 


CH 3 


6 


n.b. 



15 Ba) Herstellung der Verbindungen (Beispiele 23 bis 27) 
O 0 0 

^0-,CH 2ln -0 X ^io-0- R 



20 0,25 mol der Verbindung 



HO 



25 wurden in 182 ml Dimethylf ormamid und 47,6 g (0,375 mol) 

Dimethyl cyclohexylamin gelost und bei Raumtemperatur 0,303 mol 
des Chlorf ormiats 



r 1 



O- (CH 2 ) n 



"O- CI 



4 0°i 



innerhalb von 3 0 Minuten hinzugetropf t . Dann wurde 3,5 h bei 
und \iber Nacht bei Raumtemperatur nachgeriihrt. Nach Zugabe von 
Wasser wurde mit Essigsaureethylester verdunnt, mit konz . Salz- 
saure auf einen pH-Wert von 1 gestellt, die waflrige Phase abge- 
trennt und die organische Phase zweimal mit Wasser gewaschen. 
Nach Trocknen der organischen Phase w^jrde der Essigsaureethyl- 
ester im Vakuum entfernt und das Rohprodukt durch Filtration iiber 
Kieselgel mit dem Eluent Petrolether/Essigsaureethylester 2:1 
gereinigt . 
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Tabelle 3 



5 



10 



20 



25 



Bsp . 


R 


n 


Phaser.verha 1 ten 


23 


OCK 3 


4 


cr 51 i 


24 


CH 3 


4 


cr 39 i 


2 5 


CsHi7 


2 


61 




CeHi7 


4 


61 




C9H19 


4 


61 




COCH3 


4 


cr 77 i 




Li 


4 


cr 59 n 6 8 i 


30 


COC4H9 


4 


cr 50-52 n 
58-59 i 


31 


COOC2H5 


2 


n.b. 


32 


COOC2H5 


4 


cr 48 i 


33 


COOC 4 H 9 


4 


cr 30-32 i 


34 


COOC 6 Hi3 


4 


cr 33-40 i 


35 


COOC 8 H 17 


4 


cr 38-40 i 


36 




4 


cr 86 i 


37 


_/ 0_ \/C 2 H5 


4 


cr 60-62 i 



Bb) Herstellung der Verbindungen (Beispiele 38 bis 40) 
O O 

f^o- (ch 2 ) 4 -o^chQ>-r 



0,25 mol der Verbindung 




wurden in 182 ml Dimethylf ormamid und 47,6 g (0,37 5 mol) 
Dimethylcyciohexylamin gelost und bei Raumternperatur 62,5 g 
(0,303 mol) Acryloxybutyloxychlorf ormiat innerhalb von 30 Minuten 
40 zugetropft. Dann wurde 3,5 h bei 4 0°C und iiber Nacht bei Raurn- 
temperatur nachgeruhrt. Nach Zugabe von Wasser warde mit Essig- 
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RohproduKt durch Filtration uber Kieselgel mit dem Eiuer.t Petrol- 
ether/Essigsaureethylester 2:1 gereinigt. 

Die Einzelheiten zu den Versuchen sind in der nachstehenden 
5 Tabelie 4 aufgefuhrt. 



Tabelle 4 



10 



15 



Bsp . 


R 


Phasenverhalten 


38 


0CH 3 


61 


39 




01 


40 




01 



Herstellvorschrif t 3 

20 

Herstellung der Verbindung (Beispiel 6) 




364 g (1,0 mol) 1 , 4 -Bis [4 ' - hydroxybenzoyl ] - 2 -methylbenzol und 
303,5 g (2,2 mol) Kaliumcarbonat wurden in 1 Liter N-Methyl- 
pyrrolidon suspendiert und bei Raumtemperatur 49 5,6 g (2, "4 mol) 
Acryloxybutyloxychlorf ormiat innerhalb von 3 0 Minuten hinzu- 
gegeben. Es wurde 30 Minuten bei 40°C nachgeruhr t , dann 151,0 g 
(1 mol) Dimethylcyclohexylamin hinzugefugt und weitere 3 h bei 
40°C nachgeruhrt. AnschlieSend wurden 2 Liter Toluol beigemengt 
und zweimal mit je 2 Liter Wasser ausgerilhrt. Nach Ablassen der 
waBrigen Phase wurden 2 Liter Wasser hinzugegeben und rr.it 128 g 
konz . Salzsaure auf einen pH-Wert von 1 eingestellt. AnschlieSend 
wurde wiederum zweimal rr.it je 2 Liter Wasser ausgerilhrt. Nach 
Abtrennen der waBrigen Phase wurden 85 mg Kerobit BHT und 85 mg 
Methoxyphenol zugegeben und das Toluol im Vakuum bei max. 40°C 
Badtemperatur abgedampft. Die Rohausbeute betrug 730,6 g. Nach 
Filtration uber Kieselgel mit Petrolether/Essigsaureethyiester 
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Herscellvorschrif t 4 



ulektive 



= nung der unsyriBetrischen Verbindungen 



(Beispiele 41 unci 42) 
O 



- O 0— (CK 2 ) m — 0 



:-0-J-°-0-/-0-°-"-0- 



im Verhaltnis 
1:1 



23 g (0,1 mol) 4 - (4 - Hydroxybenzoyloxy - ) phenol wurden in 100 g 
Dimethylformamid gelost und 1,2 g (0,01 mol) Dimethylcyclohexyl - 
15 amin hinzugefiigt. Dann wurden 0,01 mol des Chlorf ormiats 



O- (CH 2 ) n -0^0-Cl 



20 bei Raumtemperatur hinzugefugt. Es wurde 4 h bei 4 0°C nachgeriihrt 
und der Reaktionsansatz mit 200 ml Essigsaureethylester versetzt. 
Der ausgefallene Feststoff (uberschussiges 4 -( 4 -Hydroxybenzoy- 
loxy- ) phenol) wurde abgesaugt und das Filtrat auf 80°C erhitzt. 
Nach Abdestillieren von ca. 180 ml Essigsaureethylester wurden zu 

25 der Mutterlauge 0,01 mol des Chlorf ormiats 



•(CH 2 ) m -0 C^Cl 



30 und weitere 1,2 g (0,01 mol) Dimethylcyclohexylamin hinzugegeben 
und 4 h bei 4 0°C nachgeruhrt. Die Reaktionsmischung wurde auf 
200 ml Wasser gegossen und dreimal mit je 100 ml Essigsaureethyl- 
ester extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden uber 
Natriumsulfat getrocknet und nach Entfernen des Losungsmittels 

35 das Rohprodukt chromatographisch gereinigt. Kan erhielt eine 
Mischung der beider. isomeren Diacrylate 

^,c Hl , n -<A^O-l.o-O-cX^ ( c H3 ,.-0-\ 
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Tabeiie 5 



3sp . 


n 


m 


Phasenverhalter. 


41 


2 


4 


n .b . 


42 


4 


6 


n . b . 



B) Selektive Herstellung der unsymmetr ischen Verbindung 
(Beispiel 43) 



10 



15 



20 




36,4 g (0,1 mol) 1 , 4 -Bis [4 ' - hydroxybenzoyloxy] -2 -methylbenzol 
wurden in 100 g Dimethylf ormamid gelost und 1,2 g (0,01 mol) 
Dimethylcyclohexylamin hinzugefiigt. Dann wurden 2,08 g (0,01 mol) 

25 Acryloxybutyloxychlorf ormiat bei 15 bis 20°C hinzugefiigt. Es wurde 
4 h bei 40°C nachgeruhrt und der Reaktionsansatz mit 200 ml Essig- 
saureethylester versetzt. Der ausgefallene Feststoff wurde abge- 
saugt und das Filtrat auf 80°C erhitzt. Nach Abdestillation von 
ca. 180 ml Essigsaureethylester wurden zu der Mutterlauge 1,36 g 

30 (0,01 mol) Butyloxychlorf ormiat und weitere 1,2 g (0,01 mol) 

Dimethylcyclohexylamin hinzugegeben und 4 h bei 40°C nachgeruhrt. 
Die Reaktionsmischung wurde auf 200 ml Wasser gegossen und drei- 
mal mit je 100 ml Essigsaureethylester extrahiert . Die vereinig- 
ten organischen Phasen wurden iiber Natriumsulf at getrocknet und 

35 nach Entfernen des Losungsmittels das Rohprodukt chromato- 
graphisch gereinig:. Man erhielt 5,72 g (90 %) der beiden 
isomeren Monoacrylate 
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o o o ? 3C o 

„ ii || V_ !! 

O- ( C H 2 ) 4 - O^J>- C - 0 -^J>" O - C 
5 

Phasenverhal ten : n 13 4 i 

Herstellvorschrif t 5 

10 Aa) Herstellung von statistischen Mischungen von Verbindungen 
(Beispiele 44 bis 46) 

O 



R : — (ch 2 ) 4 _ o 



O— OR 

O 



? / ? / 



■ CH 2 — CH — O ^|| — CH — CH 2 - 
CH 3 CH 3 



in statistischer Verteilung 

350 g (1,0 mol) 1 , 4 -Bis [4 ' -hydroxybenzoyloxy- ] benzol wurden in 
728 ml Dimethylformamid eingetragen und 381 g (3 mol) Dimethyl - 

25 cyclohexylamin hinzugefugt. Zwischen 0°C und 5°C wurde eine 

Mischung von 2,1 mol Acryloxybutyloxychlorf orraiat (Chlorf ormiat 
CF1) und 2-Acryloxy-2-methylethyloxychlorformiat/2-Acryloxy-l- 
methylethyloxychlorf ormiat (Chlorf ormiat CF2; die beiden isomeren 
Verbindungen fallen bei der Herstellung des Chlorf ormiats in 

30 Mischung an, die relativen Anteile der 2- bzw. 1 -Methyl verbindung 
lieSen sich nicht bestimmen) im Molverhaltnis der Butyl- zur 
Mischung der isomeren Methylethylverbindungen von 70:30 bzw. 
80:20 bzw. 90:10 innerhalb von 30 Minuten zugetropft. Die Reak- 
-ionsmischung wurde 3 h bei 40°C nachgeriihrt. 

35 

Der Reaktionsansatz wurde rr.it 2 Liter Toluol und 1 Liter Wasser 
verdunnt und mit 120 ml kor.zer.trierter Salzsaure sauer gestelit. 
Nach Ablassen der waSrigen Phase wurde zweimal mit je 500 ml 
Wasser neutral gewaschen. Nach Zugabe von 63,5 mg Kerobit* BHT , 
40 63,5 mg Methoxyphenol und 126,8 mg Phenothiazin zur organischen 
Phase erfolgte die Abtrenr.ung des Toluols durch Vakuumdestil la - 
— ' o-. bei einer Bacif errperatur vor. 4 0°C. 



WO 97/00600 



PCT/EP96/03756 



Tabelle 6 



Bsp . 


Molverhaltnis CF1*):CF2**) 


Phasenverhal ten 


44 


70:30 


s 47 n 127-131 i 


45 


80 :20 


s 54 n 145 i 


46 


90:10 


s 56-57 n 155-156 i 



I 

-(CH 2 ) 4 -0^C1 



jf^ O-CH— CH 2 -cA- cl / 



O- CH 2 — CH -O^ ci w- u 

^| Mischung 

CH 3 



Ab) Analog zu Aa) wurde eine statistische Mischung von 
Verbindungen (Beispiel 47) 

20 O O O O 

K-cAo^-C-O-Q-io-^-O^O- OR 



o , o 

0^| /— (CH 2 ) 2 — CH— CH 2 -O^J] 



R ; — CH 2 — CH — (CH 2 ) 2 _ 0 

CH 3 CH 3 
in statistischer Verteilung 

durch Umsetzung von 1,0 mol 1 , 4 -Bis [4 ' - hydroxbenzoyloxy - ] benzol 
mit 2,1 mol einer l:l-Mischung der Chlorf ormiate 



Jl 

o— (CH 2 ) 2 — ch — ch 2 — cr^ c -. 

I 



O— CH 2 — CK— (CH 2 )-CT^ ( 
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HO— (CH 2 ) 2 — CH — CH 2 — OH 
I 

5 mit je einem Aquivalent Acrylsaurechlor id und Phosgen. 



Eine Analyse der result ierenden Mischung der o.g. Verb indungen 
erfoigte nicht, doch wird man Anteile der beiden symme^rischer. 
Verb indungen 



O— (CH 2 ) 2 — CH — CH 2 " 
! 

CH 3 



O 



-oV 



- 0 O— CH 2 — CH — ( CH 2 ) 2 — O 
CH 3 



[P*0-CH 2 — CH— (CH 2 ) 

20 CH 3 

sowie der unsyrnmetrischen Verbindung 



O O 
O^O- (CH 2 ) 2 CH— CH 2 — o""^ 



Jl x 

<y O— (CH 2 ) 2 — CH CH 2 ~0 O- 

CH 3 



x 

-O O— (CH 2 ) 2 — CH — CH 2 - 



-CD- ■■ -O-l-o-O-o-i-Q- 

im Molverhaltnis von (nahezu) 25:25:50 erwarten. 

B) Herstellung von statistischen Mischungen von Verbindungen 
(Beispieie 48 und 49) 



K-O-O V 



x 

O O— OR 



■ (CH 2 ) 4 - 0' 



• (CH 2 ) CH 2 
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Mischung von 2,1 mol Acryioxybu ty 1 oxychlor f ormi a t (Chiorrormiat 
CF1) und Butyloxy- chlorf ormiat ( Chlorf ormiat CF3) im Mol - 
verhaitnis von 50:50 bzw. 90:10 innerhalb von 30 Minuter, zuge- 
tropft. Die Reaktionslosung wurde 3 h bei 4 0°C nachgeruhrt. 

5 

Der Reaktionsansatz wrde mit 2 Liter Toluol und 1 Liter Wasser 
verdunnt und mit 120 ml konzentrierter Salzsaure sauer gestellt. 
Nach Ablassen der waBrigen Phase wurde zweimal mit je 500 ml 
Wasser neutral gewaschen. Nach Zugabe von 63,5 mg Kerobit* BHT, 
10 63,5 mg Methoxyphenol und 126,8 mg Phenothiazin zur organischen 
Phase erfolgte die Abtrennung des Toluols durch Vakuumdestilla - 
tion bei einer Bad tempera tur von 40°C. 

Die Versuchsergebnisse sind in nachf olgender Tabelle 7 zusammen- 
15 gefafit. 



Tabelle 7 



Bsp . 


Molverhaltnis CF1*):CF3**) 


Phasenverhalten 


48 


50:50 


cr 40-48 n 150-152 i 


49 


90:10 


cr 38-48 n 109-113 i 



0-(CH 2 ) 4 -0^ C l 



*) CF3: H 3 C — (CH 2 ) 3 — O ^ cl 



A. 



Die Mischungen der Beispiele 48 und 49 wurden chromatograf isch 
analysiert. Dabei ergaben sich die in Tabelle 8 aufgefuhrten Mol - 
prozente der einzelnen Mischungskomponenten 

35 a) (entspricht einer erf indungsgemaflen verbindung der Formel I) 

CH 3 o O 



11 /r\ X 

O-(CH 2 ) 4 -0' 'O-if ^C-0~X_y-0-C—((_y-0 0-(CH 2 ) 4 — O- 



O 



b) (entspricht einer erf indungsgemaflen Verbindung der Formel II) 
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(^O-ICH^-O^O-^-O-Q-O-C-^ 



0 O- (CH 2 ) 3 — CH 3 



im Verhaltnis 1:1 



c) (entspricht einer Verbindung der Formel III) 

CH 3 



o o r iJ O 0 

H3C _ (CH2U -o^o-Ol-o^>o^^>oV 



- (CH 2 ) 3~CH 3 



Als Vergleich sind zusatzlich die fur die Komponenten a, b und c 
15 berechneten Molprozente in Tabelle 8 aufgelistet, wie sie sich 
aus den Molverhal tnissen der eingesetzten Chlorf ormiate CF1 und 
CF3 ableiten 1 assen. 



Tabelle 8 



20 



25 



Komponente 
(Mol-%) 


Beispiel 48 


Beispiel 49 


a 


bestimmt 
berechnet 


28 
25 


78 
81 


b 


bestimmt 
berechnet 


48 

50 (2-25) 


20 
18(2-9) 


c 


bestimmt 
berechnet 


24 
25 


2 
2 



30 Mi sc hung en : 

Die Zahlenwerte in den nachstehenden Tabellen verstehen sich als 
Gew. -% der aufgefiihrten Mischungskomponenten . 

35 Eine Spalteniiberschrif t "Bsp. 6" bzw. "3sp. 49" bedeutet bei - 

spielsweise, daS ein ir. der entsprechenden Spalte genauer spezi- 
fizierter Anteil des Produkts aus dem Herstel lbeispiel 6 bzw. 
einer statistischen Mischung aus dem Herstellbeispiel 49 ein- 
gesetzt wurde. 

40 

Bei den mit "Luc", "Irga" und "Daro" abgekiirzten Mischungs- 
zusatzen handelt es sich urn die korr.merz ie 1 1 erhaltiichen Photo- 
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n 


A 


Abkiirzungen 


4 


0 

II 

C 0 


Bob 

( "Benzoyloxyb_enzol " ) 




0 '"'H 


Isosor 

( " Isosorbid" ) 


4 


0 0 

II II 

C 0 (CH 2 ) 6 ° C 


Etgly 

( " Ethyl englykol " ) 


4 


0 0 

II II 

C 0 (CH 2 ) 6 0 C 


Hexgly 

("H£2samethylenaJLykol" ) 



25 R 2 -0 0-^^-C-0-^Q>— R 1 



30 



35 





R2 


Abkiirzung 


-OCH 3 


-C4H9 


Bumeox ( " Butylmethoxy" ) 


-COOC2H5 




Vicoxet ( " Vinylcarboxyle_thyl " ) 


-COOC 4 H 9 




Vicoxbu ( "Vinylcarboxylbutyl" ) 


-COOC 6 Hi3 




Vicoxhe ( " Vir-yl£arb£xylli£xyl " ) 


-OCK 3 




Vimeox ( "Vinvlmethoxv" ) 


-OCH3 


^ CH 3 


Mevimeox ("Methylvinyimethoxy" ) 


-COCH3 




Vicame ( " Vinylcarbonylmethyl " ) 


-COC2K5 




Vicaet: (" Vinylcarbonylethyl" ) 
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Mischung 


Bsp.2 


Bsp.6 


Bsp.18 


Bob 


Phasenverhahen 


1 


85.1 






14.9 


cr 31-64 n 130-138 i 




68.2 






31.8 


cr 32-58 n 110-114 i 


3 


48.8 






51.2 


cr 32-42 n 89-95 i 


4 


38.0 






62.0 


cr31-4bn67-71 i 




26.4 






73.6 


cr 32—48 n 70-74 i 


6 




85.4 




14.6 


cr 40-67 n 107-111 i 


7 




68.7 




31.3 


cr 40-54 n 91-96 i 


8 




49.3 




50.7 


cr 35-4b n 72-77 i 


9 


82.9 




17.1 




s 56-64 n 140-142 i 


10 


64.5 




35.5 




s46-58n 116-119 i 


11 


54.8 




45.2 




s 46-51 n 98-104i 


12 


44.7 




55.3 




s 46-49 n 76-80 i 



15 Tabelle 10 



30 



35 



Mischune 


Bsd.45 


Bsd.23 


Bsp.30 


Isosor 


Bumeox 


Luc 


Phasenverhahen 


13 


89.2 


10.8 










s39-40n 113-119 i 


14 


79.4 


20.6 










n 103-105 1 


15 


514 


47.6 










n 52-55 i 


16 


41.5 


58.5 










n 58^61 i 


17 


29.5 


70.7 










n 52-55 i 


18 


28.2 


39.7 


32.1 








n 62-63 i 


19 


27.4 


21.2 


51.4 








n 68-69 1 


20 


58.2 








41.8 




s 49-50 n 93-94 l 


21 


30.4 


55.1 






14.5 




n 53-55 i 


22 


81.3 


9.8 




8.9 






s 40_4i ch 85-93 i 


23 


74.5 


19.3 




6.2 






ch 78 i 


24 


72.9 


18.9 




6.1 




2.1 


ch 68 i 


25 


72.0 


18.6 




9.4 






ch 69-79 i; M±)=546 nm 


26 


72.0 


18.7 




7.3 




2.0 


ch 75 i 


27 


71.5 


18.5 




10.0 






ch 75-80 i 


28 


70.2 


18.2 




9.2 




2.4 


ch 60 i; X(J_)=563 nm 


29 


69.8 


18.1 




9.7 




2.4 


ch 67-73 i; M±)=527 nm 


30 


38.4 


54.1 




7.5 






ch 41-^16 i 


31 


37.4 


52.8 




7.3 




2.5 


ch31 i 


32 


94.4 






5.6 






s48ch 112-llSi 


33 


92.1 






5.4 




2.5 


s56ch 113-llSi 



40 
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Tabeile II 



20 



Mischung 


Bsp.48 


Bsp.6 


Bsp.18 


Bsp.23 


Isosor 


Irga 


Luc 


Toluol 


Phasenverhalten 


34 


72.2 




27.8 












n 116-119 i 


35 


62.fi 




37.4 












n 98-104 i 


36 


52.7 




47.3 












n 93-98 i 


37 


42.6 




57.4 












n 76-81 i 


38 


57.9 




34.7 




7.4 








ch 84-87 i 


39 


55.7 




33.3 




7.1 


3.9 






rot-grun 


40 


55.0 




32.9 




8.3 


3.8 






griin— blau 


41 


86.6 






14.0 










n 117-123 i 


42 


69.7 






30.3 










n 98-102 i 


43 


50.6 






49.4 










n 75-79 i 


44 


45.2 






54.8 










n 70-73 i 


"3?! 


39.7 






60.3 










n 64 i 




23.5 






76.5 










n 43-48 i 


— 


45.3 


25.1 




29.6 










n 100-104 i 


"48 




23.6 




27 1 


8.5 








ch 78-57 i 


49 


46.8 






45.8 


7.4 








ch 55-67 i 


50 


45.7 






44.6 


7.2 




2.5 




ch47i 


51 


45.0 






44.0 


7.1 




2.4 


1.5 


ch48i; X(.L)=555nm; 
FlieBviskositat: 3 Pa-s 


52 


43.3 






49.2 


7.5 








ch 56-64 i; k(±)=539 nm 


53 


41.8 






50.6 


7.6 








ch 53-60 i 


54 


40.8 






49.4 


7.4 




2.4 




ch 42-51 i; M-L)=572 nm 



Tabeile 12 



30 



35 



40 



Mischung 


Bsp.48 


Bsp.23 


Bsp.24 


Bsp.38 


Isosor 


Bob 


Luc 


Phasenverhalten 


55 


87.6 


5.1 




7.3 








n 109-115 l 


56 


86.9 


7.7 




5.4 








n 110—117 i 


57 


62.7 


28.6 




8.7 








n 72-76 i 


58 


54.5 


26.6 




18.$ 








n 44-50 i 


59 


52.4 


38.5 




9.1 








n 60-66 i 


60 


58.0 


26.5 




8.1 


7.4 






ch 49-55 i 


61 


44.5 


43.5 




4.4 


7.6 






ch 46-53 i 


62 


43.4 


42.4 




4.3 


7.5 




2.4 


ch 35 i 


63 


82.7 




17.3 










n 114-1191 


64 


65.6 




34.4 










n 88-93 i 


65 


46.2 




53.8 










n 59-65 i 


66 


34.7 




65.3 










n 42^19 i 


67 


98.0 






2.0 








n 127-132 i 


68 


84. S 






15.2 








n 81-95 i 


69 


78.2 






21.8 








n 65-76 i; 

FlieBviskositat: 3 Pa-s 


70 


70.6 






29.4 








n 41-50 i; 

FlieBviskositat: 1.3 Pa-s 


71 


84.1 










15.9 




cr 31-54 n 120-130 i 


72 


66.4 










33.6 




cr 31-61 n 100-109 i 
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Tabeiie 13 



5 



20 



Mischung 


Bsp. 
49 


Bsp. 
23 


Bsp. 
38 


43 




Daro 


L uc 


Toluol 


Xylol 


Phasenverhalten 


75 


88.9 


10.1 
















FlieBviskositat * 9 Pa-s 


76 


70.4 


29.6 
















n 79—83 i; 

FlieBviskositat: 5 Pa s 


77 


50.0 


50.0 
















n 60—62 i; 

FlieBviskositat: 3 Pa s 


78 


24.3 


75.7 
















n 36-42 i; 

FlieBviskositat: 2 Pa-s 


"79 


73.7 


1 5.4 


10.9 














n 59—64 i 


80 


73.2 


20.2 


6.6 














n 65-70 i 


81 


72.1 


22.6 


5.3 














n 68-72 i 




66.5 


27.7 






5.8 












83 


65.7 


27.3 






7.0 










ch 63-69 i; rot-griin 


84 




1l 4" 






"El — 












~8~5~ 


"6T6 - 


"2"6~<r~ 






9.5" 










ch $7 i 


S6 


47.9 


u.a 






7.3" 










ch 46-54 i 


87 


63.0 


26.2 






6.4 




2.4 




2.0 


ch 57 i; A(_L)=704 nm 


88 


61.2 


25.5 






8.0 




2.4 


2.9 




ch 50 i; X(_L)=533 nm; 
FlieBviskositat: 3 Pa-s 


89 


61.3 


25.5 






8.0 


3.7 




1.5 




ch 42 i; A(±)=533 nm; 
FlieBviskositat: 3 Pa s 


90 


60.8 


25.3 




3.5 


8.0 


2.4 








ch44i 



Tabelle 14 



Mischung 


Bsp.49 


Bsp.24 


Bsp.28 


Bsp.29 


Bsp.31 


Bsp.32 


Bsp.33 


Phasenverhalten 


91 


86.7 


13.3 












n 95-99 i 


92 


71.4 


28.6 












n 75-80 i 


93 


52.6 


47.3 












n 54-76 i 


94 


29.4 


70.6 












n 29-32 i 


95 


86.2 




13.8 










n 106-121 i 


96 


69.0 




31.0 










n 92-106i 


97 


49.7 




50.3 










cr 52 n 77-92 i 


98 


85.2 






14.8 








n 106-119 1 


99 


77.6 






22.4 








n 99-104 i; 

FlieBviskositat: 10.6 Pa-s 


100 


68.3 






31.7 








n 98-112 i 


101 


58.1 






41.9 








n 85-87 i; 

FlieBviskositat: 10.6 Pa-s 


102 


48.9 






51.1 








n 88-101 i 


103 


37.2 






62.8 








n 72-75 i 


104 


84.3 








15.7 






n 102-104i 


105 


63.6 








36.4 






n 69-72 i 


106 


40.7 








59.3 






n 34-55 i 


107 


78.7 










21.3 




n 98-103 i 




66 6 










1 A 4 




n 79-8? i 
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10 



Mischur.g 


Bsp. 
49 


Bsp. 
34 


Bsp. 

35 


Bsp. 
36 


Bsp. 

37 


Bsp. 
3» 


Bsp. 

3y 


Bsp. 
40 


Phasenverhalten 


111 


81.2 


19.8 














n 91-93 i 




65.6 


34.4 














n 69-73 i 


113 


40.9 


59.1 














n 36-38 i 


iii 


















n 89—92 i 




58.3 ' 




Tn — 1 

— : — 












n 55—61 i 


_ 

116 


79.8 






20.2 










n 103—106 i; 
Flieflviskositat: 15.7 Pa s 


117 


73.7 






26.3 










n 87_90 i; 

Flieflviskositat: 11.7 Pa s 


118 


50.8 






49.2 










n 67—69 i' 

Flieflviskositat: 10.6 Pa s 


_ 


81.1 








18.9 








n 97-100 i 


120 


59.0 








41.0 








n 74-77 i 


121 


40.4 








59.6 








n 53-57 i 


122 


95.8 










4.2 






n 96-99i 




75.2 










24.8 






n 34-^3 i; 

Flieflviskositat: 1.3 Pa s 


124 


79.1 












20.9 




n 68-70 i 


125 


76.2 














23.8 


n 59-65 i 



Tabelle 16 



30 



35 



Mischung 


Bsp.49 


Etgly 


Hexgly 


Vicoxet 


Vicoxbu 


Vicoxhe 


Vimeox 


Phasenverhalten 


126 


82.8 


17.2 












n 75-81 i 


127 


77.3 




22.7 










n 67-73 i 


128 


£6.0 






20.0 








n 109-111 i 


129 


75.6 






25.0 








n 91-93i 


130 


59.3 






40.7 








n 97-100 i 


131 


57.4 






42.6 








n 69-72 i 


132 


47.7 






52.3 








n 92-95 i 


133 


43.6 






56.4 








n 56-59 i 


134 


80. * 








19.2 






n 101-103 i 


135 


59.3 








40.7 






n 79-82 i 


136 


38.0 








62.0 






n 56-58 i 


137 


79\5 










20.5 




n W-iOi i 


138 


59.9 










40.1 




n 68-71 i 


139 


89.4 












10.6 


n 112-115 i 


140 


76.0 












24.0 


n 108-119. 


141 


58.4 












41.6 


cr 57 n 105-117 i 



40 
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Tabelle IV 



Mischun^ 


Bsp.49 


Mevimeox 


Vicame 


Vicaet 


Vicabu 




Phasenverhahen 


142 


89.0 


11.0 










n 111-124 i 


143 


75 1 


24.9 










n 103-115 l 


144 


57.3 


42.7 










cr 55 n 91-102 ! 


145 


89.0 




11.0 








n 115-133 i 


146 


75.3 




24.7 








n 119-132 i 


147 


57.6 




42.4 








n 118-131 l 


148 


88.6 






11.4 






n 120-130i 


149 


74.5 






25.5 






n 123-131 i 


150 


56.5 






43.5 






n 130-135i 


151 


88.7 








11.3 




n 114-1261 


152 


74.6 








25.4 




n 110-121 i 


153 


56.6 








43.4 




cr58n 111-1131 


154 


86.5 










13.5 


n 82-106i 



15 



20 



25 



30 



35 



40 
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Patentanspruche 

1. Polymerisierbare f liissigkristall ine Verbindungen der all- 
gemeinen Formel I 

Z 1 - Y 1 - A 1 - Y 3 - M - Y 4 - A 2 - Y 2 - Z 2 I, 

in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 

Z 1 , Z 2 Reste mit reaktiven Gruppen, liber die eine Poly- 
merisation herbeigef iihrt werden kann, 

Y 1 - Y 4 chemische Einf achbindung , Sauerstoff , Schwefel, 
-0-C0-, -CO-0-, -0-C0-0-, -CO-NR-, -NR-CO- , 
-O-C0-NR-, -NR-CO-0- Oder -NR-C0-NR-, wobei 
mindestens eine der Gruppen Y 3 und Y 4 -0-CO-0-, 
-0-CO-NR-, -NR-CO-0 oder -NR-CO-NR- bedeutet, 

A 1 , A 2 Spacer mit 2 bis 30 C-Atomen, in welchen die 

Kohlenstof f kette durch Sauerstoff in Etherf unktion, 
Schwefel in Thioetherf unktion oder durch nicht- 
benachbarte Imino- oder Ci - C 4 -Alkyliminogruppen 
unterbrochen sein kann, 

M eine mesogene Gruppe, 

R Ci-C 4 -Alkyl. 

2. Polymerisierbare f liissigkristalline Verbindungen nach 
Anspruch 1, in denen mindestens eine der Gruppen Y 3 und Y 4 
-O-CO-O- bedeutet. 

3. Polymerisierbare f liissigkristalline Verbindungen nach 
Anspruch 1 oder 2, in denen die mesogene Gruppe M fur 
eine Gruppe der Formel la 

- ( -T-Y 5 - ) r -T- la 

stent, in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 

T zweiwertige gesattigte oder ungesat t igte iso- oder 
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Y 5 Res re der Definition von Y : - Y 4 oder O • CH > - , 

■CH 2 -0-, -CK=N-, -N=CK- Oder -N=N-, 

r 0, 1, 2 oder 3, 

5 

wobei die Reste T und Y 5 im Falle r > 0 gleich oder ver- 
schieden sein konnen . 

4. Polymerisierbare f liissigkristalline Verbindungen nach den 
.0 Anspriichen 1 bis 3, in denen die mesogene Gruppe M eine 

Gruppe der foigenden Formeln 

9 o 

// V-c-o-Y/ V- 0 _I_// \\ 



o o 

// \\_Lo-/V oder -fVoJj \V 



bedeutet, wobei jeder Ring bis zu drei gleiche oder ver- 
schiedene Substi tuenten aus der foigenden Gruppe tragen kann : 

Ci - C 2 o" Alkyl , Ci -C 2 o -Alkoxy, Ci -C 2 o - Alkoxycarbonyl , Ci -C 20 - Mono- 
25 alkylaminocarbonyl , Ci - C 2 o " Alkylcarbonyl , C x -C 2 o -Alkyl - 

carbonyloxy, C x -C 2 o - Alkylcarbonylamino , Formyl, Halogen, 
Cyan, Hydroxy und Nitro. 

5. Polymerisierbare f liissigkristalline Verbindungen nach- den 
30 Anspriichen 1 bis 4, in denen die Restepaare Z 1 und Z 2 , Y 1 

und Y 2 , Y 3 und Y 4 sowie A 1 und A 2 jeweils gleich sind. 

6. Flussigkristallzusammensetzungen , enthaltend 

35 a) mindestens eine Verbindung gerr,a3 den Anspriichen 1 bis 5 

ggf . in Mischung mit 

b) einer oder mehreren Verbindungen der allgemeinen 
Formel II 

40 Z 3 - Y 6 -A 3 - Y 7 -M- Y 8 - P 1 II, 



in der die Variabien folgende Bedeutung haben 
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Y 6 - Y & cheiriische Einf achbindung , Sauerstoff, Schwefel, 
-0-CO-, -CO-0-, -0-CO-0-, -CO-NR-, -NR-CO-, 
-0-CO-NR-, -NR-CO-O- Oder -NR-CO-NR-, wobei 
mindestens eine der Gruppen Y 7 und Y 8 -O-CO-O-, 
5 -0-CO-NR-, -NR-CO-0 Oder -NR-CO-NR- bedeutet, 

A 3 Spacer miz 2 bis 30 C-Atomen, in welchen die 

Kohlenstof f kette durch Sauerstoff in Ether- 
funktion, Schwefel in Thioether f unktion oder 
L0 durch nichtbenachbarte Imino- oder Cx-C 4 -Alkyl - 

iminogruppen unterbrochen sein kann, 

P 1 Reste, ausgewahlt aus der Gruppe Wasserstoff, 

Ci-C 30 -Alkyl, Ci-C 3 o-Acyl, C 3 -C B -Cycloalkyl ggf . 

L5 substituiert durch ein bis drei Ci-C 6 -Alkyl und 

wobei die Kohlenstof f kette der Alkyl-, Acyl - 
und Cycloalkylreste durch Sauerstoff in Ether - 
funktion, Schwefel in Tioetherf unktion oder 
durch nichtbenachbarte Imino- oder Ci -C 4 -Alkyl - 

!0 iminogruppen unterbrochen sein kann, 



c) einer oder mehreren Verbindungen der allgemeinen 
Formel III 

p2 - Y 9 - M -yl0.p3 lxlt 

in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 

P 2 ,P 3 Reste, ausgewahlt aus der Gruppe Wasserstoff, 
Cx -C 30 -Alkyl , Ci-C 30 -Acyl, C 3 - C 8 - Cycloalkyl ggf. 
substituiert durch ein bis drei C1-C6 -Alkyl und 
wobei die Kohlenstof f kette der Alkyl-, Acyl - 
und Cycloalkylreste durch Sauerstoff in Ether - 
funktion, Schwefel in Tioetherf unkt ion oder 
durch nichtbenachbarte Imino- Oder Cx -C 4 - Alkyl - 
iminogruppen unterbrochen sein kann, 

Y 9 , Y 10 chemische Einf achbindung , Sauerstoff, Schwefel, 
-0-CO-, -CO-O-, -O-CO-O-, -C0-NR-, -NR-CO-, 
-0-CO-NR-, -NR-CO-0- oder -NR-C0-NR-, wobei 
mindestens eine der Gruppen Y 9 und Y 10 -O-CO-O- , 
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wobei die mesogenen Gruppen M der Formein I , II und III 
gleich oder verschieden voneinander sein konnen . 

7. Flussigkristalline Verbindungen der Formel II 

5 

Z 3 -Y 6 -A 3 -Y 7 -M-Y 8 -P 1 II, 

in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 

10 Z 3 Reste mit reaktiven Gruppen, iiber die eine Poly- 

merisation herbeigef iihrt werden kann, 

Y 6 - Y 8 chernische Einf achbindung , Sauerstoff, Schwefel, 
-0-C0-, -CO-0-, -O-CO-O-, -CO-NR-, -NR-CO-, 
15 -0-CO-NR-, -NR-CO-O- oder -NR-CO-NR-, wobei 

mindestens eine der Gruppen Y 7 und Y 8 -O-CO-O- , 
-0-CO-NR-, -NR-CO-0 oder -NR-CO-NR- bedeutet, 

A 3 Spacer mit 2 bis 30 C-Atomen, in welchen die 

20 Kohlenstof f kette durch Sauerstoff in Ether - 

funktion, Schwefel in Thioetherf unktion oder 
durch nichtbenachbarte Imino- oder Ci-C 4 -Alkyl- 
iminogruppen unterbrochen sein kann, 

25 P 1 Reste, ausgewahlt aus der Gruppe Wasserstoff, 

Ci-C 30 -Alkyl, Ci-C 30 -Acyl, C 3 - C 8 - Cycloalky 1 ggf . 
substituiert durch ein bis drei Ci-C6-Alkyl und 
wobei die Kohlenstof f kette der Alkyl-, Acyl - 
und Cycloalkylreste durch Sauerstoff in Ether - 

30 funktion, Schwefel in Tioetherf unktion oder 

durch nichtbenachbarte Imino- oder Ci-C 4 -Alkyl- 
iminogruppen unterbrochen sein kann. 

8. Flussigkristalizusammensetzung, enthaltend eine oder mehrere 
35 der Verbindungen der Formein I, II und III gemaS den Ansprii- 

chen 1 bis 6 und eine oder mehrere chirale Verbindungen. 

9. Flussigkristalizusammensetzung gemafl Anspruch 6, enthaltend 
die Komponenten a) , b) und c) in einem molar en Anteil an der 

40 Gesamtmenge der besagten Komponenten von 

a) 1 bis 98 mol -% , 
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10. Fliissigkriscallzusaramer.seizu-g gemafl Anspruch 8, enchaitend 
die Komponenten a) , b) und c) in einem Anteii von 60 bis 
99,999 r,pw. ■% und die chirale Verbinrinng nnpr die chiralen 
Verbindungen in einem Anteii von 0,001 bis 40 Gew.-%, jeweils 
5 bezogen auf die Gesarntmenge der Komponenten a), b) und c) , 

sowie der chiralen Verbindungen oder den chiralen Ver- 
bindungen, mit der MaSgabe, daB die Surnme der Gew.-% der 
Verbindungen 100 Gew.-% ergibt. 

10 11. Flussigkristallzusamrnensetzung, enthaltend 10 bis 100 Gew . - % 
der polymerisierbaren f liissigkristallinen Verbindungen I, 
I und II und/oder III gemafi den Anspruchen 1 bis 7, 0 bis 
90 Gew. -% weiterer Monomerer und 0 bis 50 Gew.-% einer oder 
mehrerer chiraler Verbindungen, jeweils bezogen auf das 

15 Gesamtgewicht der Flussigkristallzusammensetzung . 

l 3 . Verfahren znr Herstel 1 ung von polymerisierbaren f liissig- 
kristallinen Verbindungen der Formel I aus Anspruch 1, in 
welchen beide Variablen Y 3 und Y 4 zugleich -O-CO-O- sind, oder 
20 Mischungen aus diesen Verbindungen, dadurch gekennzeich.net, 

daB man ein oder mehrere Chlorf ormia te der Formel IVa 

Z 1 -Y 1 -A 1 -0-CO-Cl IVa 

25 mit einem oder mehreren Mesogendiolen der Formel V 

HO-M-OH V 

zur symmetrischen Verbindung der Formel la 

30 

Z l -yl - A l -O-CO-O-M-O-CO-O-A 1 - Yl-Z 1 la 

oder in einem ersten Schritt ein Chlorformiat der Formel IVa 
sowie in einem zweiten Schritt ein Chlorformiat der 
3 5 Formel IVb 

Z 2-y 2 -A 2 -0-CO-C1 IVb 

mit einem Mesogendiol der Formel V zur unsymmetr ischen Ver- 
bindung lb 

40 

Z l -yi - A l -o -CO- 0-M- O-CO-0 -A2 - Y 2 -Z 2 lb 
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13. Verfahren zur Herstellung von f lus s i gkri s tal 1 inen Ver- 

bindungen der Formel II aus Anspruch 6 bzw. 7, in welchen 

Mischungen aus diesen Verbindungen , dadurch geker.nzeichnet , 
dafl man in einem ersten Schritt ein Chlorf ormiat der 
Forme! IVc 

Z 3 -Y 6 -A 3 -0-CO-Cl IVc 

bzw. ein Chlorf ormiat der Formel VI 

pi-O-CO-Cl VI 

und in einem zweiten Schritt ein Chlorformiat der Formel VI 
bzw. ein Chlorformiat der Formel IVc mit einem oder mehreren 
Mesogendiolen der Formel V 

HO-M-OH V 



umsetzt . 

20 

14. Verfahren nach den Anspriichen 9 bis 13, dadurch gekennzeich- 
net, daS man die Umsetzung in Gegenwart einer organischen 
und/oder anorganischen Base durchfuhrt. 

25 15. Verfahren zur Erzeugung von Beschichtungen mit flussig- 

kristallinem Ordnungszustand , dadurch gekennzeichnet , daB 
man eine oder mehrere f lussigkristalline Verbindungen gemaB 
den Anspruchen 1 bis 5 oder Flussigkristallzusammensetzungen 
gemaB Anspruch 6 und gewunschtenf alls weitere polymer isier - 

30 bare Verbindungen und chirale Verbindungen auf ein Substrat 

aufbringt, in an sich bekannter Weise eine f lussigkristalline 
Orientierung herbeifuhrt und dann die auf das Substrat auf - 
gebrachten Verbindungen polymer isiert . 

35 16. Beschichtete Gegenstande, erhaltlich nach dem Verfahren gemaB 
Anspruch 15. 

17. Verwendung der polymerisierbaren f lussigkristall inen Ver- 
bindungen gemaB den Anspruchen 1 bis 5 sowie der Fliissig- 
40 kristallzusammensetzungen gemaB den Anspruchen 6 und 8 bis 11 

fur die Herstellung optischer Anzeigegerate . 
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19. Cholesterisch f lussigkr is tal I ine Farbirdtte., enthaitend 

Flussigkristal Izusammensetzungen gemaB der. Anspruchen 8, 

10 unci 11. 



5 20. Pigmente, dadurch erhaltlich, da3 man Flussigkristal 1 - 
zusammensetzimgen gemaB den Anspriichen 8, 10 una 11 
der Polymerisation unterwirf t und die polymere Masse 
danach auf Pigment -TeilchengroBe zerkleinert. 



10 



15 



20 



25 



30 
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(54) Title: POLYMER IZABLE LIQUID-CRYSTALLINE COMPOUNDS 
(54) Bezeichnung: POLYMERISIERBARE FLUSSIGKRISTALLINE VERB INDUNGEN 
(57) Abstract 

The invention concerns polymerizable liquid-crystalline compounds of the general formula (I) Z»-Y - - - 
the variables have the following meanings: Z>, Z* are radicals with reactive groups which «n tang abo ^ P^™"^ 1 °"l * " * ^ 
a chemical single bond oxygen, sulphur, -O-CO-, -CO-O-, -O-CO-O-, -CO-NR-. -NR-CO-. -O-CO-NR-, -NR-CO-O^ or -NR-CO-NR-, at 
feast one of "Se groups Y 3 and Y 4 meaning -O-CO-O-, -O-CO-NR-, -NR-CO-O- or -NR-CO-NR-; A'. A 2 are C 2 -C 3 o spacers in wh.ch 
the carbon chain can be interrupted by oxygen in the ether function, sulphur in the thioetherfunct.on or by non -adjacent immo or Ci-C 4 
alkylimino groups; M is a mesogenic group; and R is C 5 -C 4 alkyl. The compounds and compositions containing them are distMguished by 
advantageous liquid-crystalline phase temperature ranges and can be used in optical display units and cholestenc liquid-crystalline colouring 
agents. 

(57) Zusammenfassung 

Polymerisierbare flilssigknstalline Verbindungen der allgemeinen Formel (I): Z'-Y'-A'-Y^-M-Y^-Y^, in der die Variablen 
folgende Bedeutung haben: Z>, 7? Reste mit reaktiven Gruppen, iiber die eine Polymerisation he rbeigefuta werden kann, Y - Y 
chemische Einfachbindung. Sauerstoff, Schwefel, -O-CO-, -CO-O-, -O-CO-O-, -CO-NR, -NR-CO-. -O^O-NR- -^£0-0- ^"l 
NR-CO-NR-, wobei mindestens eine der Gruppen Y 3 und Y 4 -O-CO-O-, -O-CO-NR-, -NR-CO-O oder -NR-CO-NR- bedeutet A> A 2 
Spacer mit 2 bis 30 C-Atomen, in welchen die Kohlenstoffkette durch Sauerstoff in Etherfunktion, Schwefel m T^ioemerfunktion oder 
durch nichtbenachbarte Imino- oder Ci-C 4 -AIkyliminogruppen unterbrochen sein kann, M eine mesogene Gruppe, K C,-C 4 -AUcyi. uie 
Verbindungen und Zusammensetzungen, welche diese enthalten, zeichnen sich durch gunstige flussigkristalline Phasentemperaturbereiche 
aus und konnen in optischen Anzeigegeraten und in cholesterisch flussigkristallinen Farbmitteln verwendet werden. 



i-Y 3 -M-Y 4 -A 2 -Y2-Z 2 in which 
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